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144. Alfred Rieche und Kurt Koch: Die Oxydation des Diiso- 
propylathers. (XIV. Mitteil.*) iiber Athylperoxyde.) 

jAus d. Wissenschaftl. Laborat. d.  I. G .  Farbenindustrie A,-G. ,  Farbenfabrik Wolfen.] 
(Eingegangen am 15. Juli 1942.) 

Friihere Untersuchungen mit R. Meister  iiber das hochexplosive so- 
genannte ,, Atherperoxyd", das bei der Oxydation von Diathylather ent- 
steht, hatten ergeben, dal3 es sich hauptsachlich um polymeres Athyliden- 
peroxyd .. 

handelt'). Das Athylidenperoxyd konnte von uns in seiner dimeren kry- 
stallinen Form2) und auch von anderen und uns in mehrfachmolekularer 
amorpher Form3) aus Hydroperoxyd und Acetaldehyd synthetisch gewonnen 
werden. Es zeigte sich bei naherer Untersuchung des Oxydationsablaufs bei 
den Athern, da13 auch hier, wie bei der Oxydation vieler anderer organischer 
Stoffe, z. B. der Aldehyde, Alkohole, Ketone und vieler Olefine, in erster 
Phase der. Reaktion ein Zwischenschieben des Sauerstoffmolekiils zwischen 
eine CH-Bindung unter Bildung eines Hydroperoxyds erfolgt. Je nach der 
Aktivierung dieser CH-Bindung erfolgt die Sauerstoffaufnahme mehr oder 
weniger verschieden leicht. Es konnte dies durch Vergleich der Oxydations- 
geschwindigkeit von Dimethylather, Diathylather, Diisopropylather und 
Dibenzylather gezeigt werden, von denen sich ersterer am schwersten, letzterer 
am leichtesten mit Luft-Sauerstoff oxydiert. 

Beim Diathylather ist der Reaktionsverlauf wahrscheinlich folgender : 

H H 

H 
C2H,.0.C.CH3 + O2 - CzH6.0. C .  CH3 

d 
0 
H 

H ,OOH 

I H\OH 

,OOH /(lo--- 

CZH5.O.C.CH, + H,O - C&S.OH + CH3.C 
0 
0 
H 

x CH,. C + I CH,.C ' + s HzO 

' S  
I H\ - H\OH ~~ 

/OOH 
CH,. C + CH, CHO + HzOz 

H\OH 

Wahrend die Atherbindung sonst sehr fest ist, erfolgt ihre Losung nach 

*) XIII. Alitteil.: B. 72, 1938 [1939]. 
l) R ieche  u. Mei s ter ,  Ztschr. angew. Chem. 44, 896 [1931]; 49, 101 [1936j; 

80, 523 [1937]; Neu,  ebenda 45, 519 [1932]. 
a) R i e c h e  u. Mei s ter ,  B. 72, 1933 [1939]: B a e y e r  u. Vi l l i ger ,  B. 33, 2484 

[1900]. 
3, Wie land  u. Wing ler ,  A. 431, 315 [1923]. 

Ubergang in die Halbacetalbindung sehr leicht. 
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Man mu0 wohl, wie meist die Oxydation organischer Stoffe, auch die Ather- 
autoxydation als Kettenreaktion auffassen gemaIj folgendem Schema : 

R- + 02 __t R . 0 0 -  
R .00-  + RH - .f R . O O H  + R- 

Die Aktivierung erfolgt hier bekanntlich fast inimer mittels Spuren 
metallischer Katalysatoren. Gewisse besonders reaktionsfahige Verunreini- 
gungen organischer Natur konnen ebenfalls die Reaktion beschleunigen, z. B. 
Acetaldehyd etwa in folgender Weise : 

0 / 0 
R . C  ' + R . H  + R . C  + R- 

'00- 'OOH 

H H 

H 
0 

R.00-  + R . 0 . C . R  __f R . 0 . C . R  + R- 

0 
H 

Die Hauptstutze fiir den obigen Mechanismus der Atherautoxydation 
bildete die Synthese des Hydroperoxy-diathylathers durch Wasserabspaltung 
aus Oxyathylhydroperoxyd und Ath ylalkohol und die Verfolgung seiner 
weiteren Umsetzungen sowie seiner Spaltung : 

H H 
CH, .$ .OH + HO.C,H,  - -f CH,.C.O.C,H, + H,O 

0 
0 
H 

b 
f )  
H 

Das Endprodukt bei der Atherautoxydation, das ,,Atherperoxyd", 
fallt a t  harzige Masse an und ist nach Entfernung des Athers und der anderen 
fluchtigen Oxydationsprodukte so reibungsenipfindlich und explosiv, daB es 
in isolierter Form nicht nkher untersucht werden konnte. Unser Bestreben 
ging daher immer dahin, die Oxydation eines Athers zu untersuchen, der als 
Oxq'dationsprodukt ein krystallisierendes, leidlich gefahrlos zu handhabendes 
Peroxyd bildet. 

Durch Zufall gelangten wir in den Besitz einer groBeren Menge eines stark 
autoxydierten Diis~propylathers~). Dieser Ather befand sich seit 1933 ver- 
schlos5en in einer Blechkanne und hatte gelegentlich beini Abdampfen zu 

4, IVir verdanken diesen Ather der I:reundlichkcit des Hrn. Dr. Mertelsinarii i  
der I. G. Farbenindustrie A,-G., Wolfen, Filinfabrik, wclcher bcobachtete, daO der Ather 
beini Bindampfen ein krystallines Peroxyd abschied. Nach AbschluB dieser Untersuchnng 
wurdc uns eiiie Veroffcntlichung von K h a r a s c h  u. G l a d s t o n e ,  Journ. chcni. Xiducat. 
16, 498 [1939] (C. 1941 I, 3.56) bekannt, welche aus oxydierteiri Diisopropylatlier triineres 
Acetonperoxyd vom Schnip. 98O isolierten. 

65. 
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heftigen Explosionen gefiihrt. Es konnte festgestellt werden, daS der Ather 
mindestens 1576 seines Gewichtes an Peroxyden enthielt. Eindampfen einer 
Substanzprobe auf eineni Uhrglas auf dem Dampfbad fiihrte zu heftiger 
Explosion. Zur Isolierung des Peroxyds wurde der Ather bei Zimmer- 
temperatur vorsichtig eingedunstet und der teilweise krystalline Riickstand 
niit Wasser unter guter Kiihlung vorsichtig angerieben. Das abgenutschte 
Peroxyd schmilzt in roliein Zustande bei 95--97O, nach dem Umkrystallisieren 
bei 98.5O und ist identisch mit deni hekannten trinieren Acetonperoxyd, 
das aus Aceton und Hydroperoxyd erhalten werden kann. Wie spater noch 
gezeigt wird, handelt es sich hierbei wirklich um ein trimeres Produkt. 

Ails deiri waorigen Filtrat konnen neben oligen Produkten durch ALE- 
athern nocli weitere Mengen trinieres Acetonperoxyd gewonnen werden. 
Daneben konnte aher auch ein weiteres Peroxyd voni Schnip. 131O gefal3t 
werden, das niit den1 Acetonperoxyd, welches man aus Aceton init Car oscher 
Same oder &ch bei der Spaltung gewisser Ozonide erhalten kann, identisch 
ist. Wir konnten den Befund von Baeyer  und Vill iger bestatigen, daB 
dieseni hei 131 O schmelzenden Peroxyd die Konstitution eines dimeren Aceton- 
peroxyds zukonimt5) (s. Tafel, Spalte I). 

Taiel. 

A u i a r b e i t u n g d e s o s y d i e r t e n Is o p r o p pl ii t h e r s. 

I)iisopropyl,ithcr . . . . . . . . . . . . .  
Trirncres Acetonperoxyd . . . . . .  
IXmeres Acetonperos yd . . . . . .  
Fliissige l’eroxyde . . . . . . . . . . .  
Aceton . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Isopropylalkohol . . . . . . . . . . . . .  
Icssigsaure . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Ameisensaure - Forinaltlehyd . 
HZOZ . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

100 g 

Ausb. 
m n/ 

/U 

- .  - 

13.1 13.1 
1.5 l..i 
0.s 0,s 

0.23a) 0.23 
Spureii - 

0.31 0.3 
1 .03 1.0 

L a) 0.5 b) 

100 g 
-4usb. 

? % 

_. - 

13.7 13.7 

2.0 2.0 

1.1 a) 1.1 
0.1s 0.18 
0.15 0.15 
0.93 0.03 

- __ 

.~.  a) 

-1ufarbeitung 111 
150 g 

Ausb. 
O /  
/a 

:: 

107 71.4 

4 2.7 
6.5 4.3 

20.0 c) 13.3 
5.4 d) 3.6 
1.9 1.3 
1.5 1.0 
0.6 0.4 

- __ 

Renierkungen : a) iin Bindampfruckstand : E ,  in eineni beson-_ren Versucli itn 
.4ther bestinmit; c)  urspriinglich iiii d ther  vorhanden 14.3 g ;  d) setzt sich zusaniinen 
a u s  3.0 g iiberdestilliert. 2.4 I: ini liindanipfruckstand. 

Neben den Peroxyden wurden als Hauptprodukt Aceton, Wasserstoff- 
peroxyd und ferner etwas Isopropylalkohol sowie Essigsaure und Ameisen- 
saure gefunden. 

Die Aufarbeitung kann auch durch vorsichtiges Einengen bei erhohter 
Teniperatur in1 Vak. und Krystallisation durch Abkiihlen erfolgen (Tafel, 
Spafte 11). In einem Falle gelang es auch, durch eine fraktionierte Vakuum- 
destillation eine Trennung der Bestandteile zu erreichen. Dabei werden aber 

6 )  I3aeyer 11. Vi l l ige r ,  B.  32, 3628, 3632 [1899j; 33, 124 [1900]. 
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die krystallinen Peroxyde weitgehend zersetzt, so daB fast nur fliissige Per- 
oxyde, dafiis aber eine vergrooerte Menge Aceton gefunden werden (Spalte I11 
der Tafel). Dieser Versuch konnte im Gegensatz zu I und I1 nicht repro- 
duziert werden, da stets Explosion eintrat. Do& ist die einmal gelungene 
Aufarbeitung I11 von Bedeutung gewesen, weil hier die Oxydationsprodukte 
neben dein unveranderten k h e r  fast restlos erfaBt werden konnten. 

In  Anlehnung an  das beim Diathylather gegebene Oxydationsschema 
ware die Oxydation des Diisopropylathers wie folgt zu forniulieren : 

Oxy[lationsscliciii~i I. 

CH, CH CH, CH, 

H H  
3- CH,.C.O.C.CH, 1) CH,.C.O.C.CH, + O2 - 

0 
H 

I 3  

A H  

CH, CH, c H, 7% 
2 )  CH,.C.O.&.H , ,  + H,O - + CH,.$.OH + H0.C.H 

, .  

CH,.C- + H 0 . d . H  

pol ymerisiert 
sich 

I 
0 
0 
H 

I 
CH, 

Uberraschentl und niclit vereinbar init dieseni Schema ist aber die Tat- 
sache, dal3 wesentlich weniger Isopropylalkohol gefunden wird als nach 
diesem Reaktionsverlauf hatte auftreten miissen. Bei alleinigeni Ablauf nach 
obigeni Schema miiJ3te pro Aceton- bzw. Acetonperoxydmolekiil (monomer) 
jeweils 1 Mol. Isopropylalkohol entstehen. Aber nur knapp dieser Menge 
konnte gefunden werden. Zunachst wurde vermutet, daB der gebildete Iso- 
propylalkohol weiterer Umwandlung unter dem EinfluB des stets vor- 
handenen Hydroperoxyds oder der Acetonperoxyde unterliegt. Es konnte 
aber gezeigt n-erden, daJ3 der Isopropylalkohol unter den Reaktions- 
bedingungen gegen Hydroperoxyd und Acetonperoxyd weitgehend bestaindig 
ist. Daraus ist zu schlieflen, da13 das Oxydationsschema I zumindest nur f i i r  
einen Teil der Reaktion giiltig ist. Den aufgefundenen Mengen an Aceton 
und Peroxyden wird das folgende Oxydationsschema I1 besser gerecht, nach 
welchem also mit einem Mol. Diisopropylather 2 Mol. Sauerstoff in Reaktion 
treten : 
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Oxydationsschema 11. 

CH, CH, CH, CH, 

H H  
I 

3 )  CH,.(!!.O.k.CH, + ZOO __f CH,.C.O.(!.CH, 

O A  
0 0  
H H  

CH, CH, CH3 CH, 
I 1  

4) CH, .C.O.C.CH,  + H20 V CH, .C.OH + H 0 . G . C H 3  
I I  
0 0 ’ ’ \A bildet Acetonperoxyd 

0 
0 0 

H I3 

d 

CH3 

I 
0 
0 

. I  
polymerisiert sich 

ZCH3.k-  + HzO 

7% f H 3  
C H , . C . O H  ___f CO + HZ02 

I 

0 CH, 0 
H 

Es hat den Anschein, als ob die Bildung des Hydroperoxy-diisopropyl- 
Others nach Reaktion 1 die Adagerung eines weiteren Sauerstoffmolekiils 
an das andere C-Atom gemaR Reaktion 3 begiinstigt. DaR solche Bis-hydro- 
peroxy-dialkylather existenzfahig sind, konnte schon friiher gezeigt werden. 
Durch Wasserabspaltung aus 2 Mol. Oxyathylhydroperoxyd unter sehr vor- 
sichtigen Bedingungen Lvurde 

H,OH 
2 C H , . C  

“OOH 

Bis-hydroperoxy-diathylather erhaltens) 

H H  
CH,. C.  0. C.  CH, --H,o 

I I  
6 0  
0 0  
H H  

Bei der Oxydation des Diisopropylathers scheinen demnach zwei Reak- 
tionen gemail3 Schema I und I1 nebeneinander zu verlaufen. Dasselbe konnte 
dann aber auch bei anderen Athern der Fall sein. Hier sol1 eine Untersuchung 
iiber die Oxydation des Dibenzylathers sowie von unsymmetrischen Athern, 
die neben der Atherbriicke eine starker und eine schwkher aktivierte CH-Bin- 
dung haben, Aufklarung bringen. 

Es bleibt nun noch die Entstehung von Essigsaure und Ameisensaure zu 
erklaren. Da nur geringe Mengen auftreten, so handelt es sich nur um 
eine Nebenreaktion, der wahrscheinlich das priniiir auftretende Perosyd 
unterliegt : 

e, Kiecl ic  u. Sfe i s t e r ,  B. 72, 1935 j19391. 
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CH3 
CH,.C- + HO.CH, .CO.CH,  + HzOz -+ CH,.COzH + CH,O + H,O 

Der gebildete Formaldehyd bildet mit H,O, in bekannter Weise Ameisen- 

Auch konnten Essigsaure und Ameisensaure als Sauerstoffeinwirkungs- 
satire. 

produkte des Acetons auftreten') : 

CH, .C0.CH3 + 0 2  --+ HCOpH + CH,.CHO 
oxydicrt sich zu CH,.CO,H 

Die Untersuchung hat also ergeben, daB bei der Autoxydation des Diiso- 
propylathers die beiden polymerhomologen Acetonperoxyde auftreten. Hier- 
aus ist zu schlieoen, daB zunachst ein diesen Acetonperoxyden entsprechendes 
monomeres Peroxyd auftreten muB, das sich in zwei Richtungen polymerisiert. 
Es ist nicht anzunehmen, daB die Bildung des Acetonperoxyds erst sekundar 
aus Aceton und H,O, erfolgt ; denn hierbei wird bekanntlich nur das trimere 
Peroxyd erhalten. Am leichtesten kann die Bildung der Acetonperoxyde 
durch eine Spaltung der bei der Sauerstoffeinwirkung in erster Phase ent- 
stehenden Hydroperoxy-diisopropylather erklart werden. Damit bildet die 
Klarung des Ablaufs der Autoxydation des Isopropylathers eine weitere Stutze 
f i i r  unsere uber den Mechanismus der Atheroxydation und vieler organischer 
Stoffe geauoerten Anschauungen. 

Dimeres  u n d  t r imeres  Acetonperoxyd.  
Ein Acetonperoxyd vom Schmp. 97O wurde zuerst von Wolf fens te in  

durch sehr langes Stehenlassen vonH,O, rnit Aceton in waBr. Losung erhaltens). 
Die Reaktion wird durch Mineralsauren beschleunigt. Die kryoskopische 
Molekulargewichts-Bestimniung ergab das 3-fache Molekulargewicht. Sehr 
leicht und in guter Ausbeute erhalt man das Peroxyd nach Baeyer  ti. 
Villigers) aus Aceton mit konz. Hydroperoxyd und konz. Salzsaure unter 
Kiihlung. Die Befunde Wolf fens te ins  iiber die Eigenschaften und das 
Vorliegen der 3-fachen MolekiilgroBe konnten von Baeyer  u. Vill iger 
bestatigt werden. 

Durch Einwirkung von festem Caroschen Reagens auf Aceton in Ather- 
losung erhielten Baeyer  u. Vill iger ein anderes Acetonperosyd, das bei 
132O schmilzt und das bei der kryoskopischen Bestimmung in Benzol das 
2-fache MoL-Gew. ergabl0). Trimeres im Geniisch mit dimerem Peroxyd 
wurde niittels 50-proz. H,O, und Schwefelsaure-monohydrat erhalten. 

Die beiden Peroxyde unterscheiden sich in ihren physikalischen und 
chemischen Eigenschaften sehr deutlich. Das hoherschinelzende diinere 
Acetonperoxyd ist wesentlich fliichtiger, empfindlicher gegen Reibung und 

') GeniaD I. G. I : a rben indus t r i e  A.-G. ,  JV. 1:letrlniing u.  \IT. S p e e r ,  Dtsclr. 
Reichs-Pat. 583704 (C. 1933 11, 4354); 590365 (C. 1934 I, 4377); .597973 (C. 1934 11, 
102.3). S. a. R i e c h e ,  Angeir. Chem. 50, 521 [1937]. 

3) W o l f f e n s t e i t i ,  El. 28, 2265 [lS95]. 
9, B. 33, 858 j1900]; s .  a. S c h o o f s  u. R o h e t ,  Journ. I'hamiac. Iklgiquc 11, 4h5 

"') B. 32, 3628, 3632 jlS99j; 33, 124 [1900]. 
;I9291 (C. 1929 11. 1649). 
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explosiver als das trimere. Das bei 132O schmelzende Acetonperoxyd wurde 
auch in der Zwischenzeit wiederholt von verschiedenen Seiten erhalten, und 
zwar bei der Ozonisierung von Olefinen rnit der Gruppierung (CH,) *C : CH--, 
z. B. aus Mesityloxyd und zahlreichen anderen Verbindungenll). 

Wie sich bei den zahlreichen Molekulargewichts-Bestimmungen, die 
von uns an organischen Peroxyden durchgefiihrt warden, sehr oft zeigte, 
werden infolge von Assoziationen von Peroxydmolekiilen haufig ZII hohe 
Molekulargewichte gefunden, und zwar ganz besonders bei Anwendung der 
kryoskopischen Methode in wenig polaren Losungsniitteln. Es schien uns 
daher notwendig, die Angaben iiber die MolekdgroBe der Acetonperoxyde 
noch einmal genauer nachzupriifen, besonders im Hinblick auf die Frage, 
ob in dem vermeintlichen dimeren Acetonperoxyd niclit doch vielleiclit ein 
monomeres Produkt vorliegt, das bei der Molekulargewichts-Bestininlung 
nur die doppelte Molekdgrofie vortauscht. Es sind namlich Andeutungen 
dafiir vorhanden, dafi eine Dissoziation der trinieren in die monomere Form 
moglich ist12). Allerdings sind monomere Ketonperoxyde bisher noch nicht 
bekannt13). Dasselbe gilt aucli fi ir  Aldehydperoxyde niit einer Ausnahnie, 
die kiirzlich von Baker  und Strat ingI4)  gefunden wurde. Auch beim 
Athylidenperoxyd ist die dimere Form die kleinste bisher als bestandig auf- 
gefundene Molekiilgrofie. Das Monomere diirfte nur bei der Dissoziation des 
Polymeren voriibergehend auftreten2). Das khylidendiperoxyd hat iibrigens 
in seinen Eigenschaften gewisse Ahnlichkeiten rnit dem krystallinen dimereu 
Acetonperoxyd, z .  B. die liolie Fliichtigkeit und Bestiindigkeit gegen hydro- 
lytische Einfliisse. 

Bth!lidendiperosyt1. 

Das khylidendiperoxyd kann rnit verd. 
werden, ohne da13 es Veranderungen erleidet. 

H,C\C/OO\ ,CH, 
C 

H,C’ \od ‘CH, 

Dim. Acetonperoxyd. 

Sauren langere Zeit erhitzt 
Das dimere AcetonDeroxvd - 

la& sich wesentlich schwerer rnit verd. Saure spalten als das trimere. B e k  
Erhitzen des Dimeren im Bombenrohr rnit verd. Schwefelsaure tritt nur 
teilweise Hydrolyse in Aceton und Hydroperoxyd ein. Man findet nur etwa 
50% der berechneten Hydroperoxydmenge. Der Sauerstoff wird z. TI. dadurcli 
verbraucht, d d  er an das benachbarte C-Atom wandert unter Bildung von 
Oxyaceton. Dagegen liefert das trimere Produkt sclion nach I/&dg. Erhitzen 
rnit 10-proz. Schwefelsaure unter Riickflul3 auf dem Wasserbad quantitativ 
Aceton und Hydroperoxyd. hinlich wie beini dimeren Athylidenperoxyd, 
das durch Depolymerisation des Polymeren erhalten wird, mu13 auch hei der 
Bildung des Acetondiperoxyds zumindest bei der erwahnten Ozonidspaltung 
voriibergehend monomeres Acetonperoxyd auftreten. 

11) %. 13.: H a r r i e s ,  T u r k  11. H i i n m e l m a n n ,  A. 374, 338 ,  344 [ l B l O j ;  1:. 40, 2S13 
[1907]; Maj imau.  K u b o t n ,  C.  1922111,678; C. 1923111,734;Stnudinger 11. R u z i c k a ,  
Helv. chini. Acta 7, 206 [1924]: L i n s t e a d ,  C. 1930 I, 2553. 

I*) L e c o q ,  R u l l .  SOC. chim. Belg. 42, 531 [1933] (C. 1934 I, 2575). 
Fur die monotilere Struktur des Methyloctanalperoxyds ron H a r r i e s  u. 

C o m b e r g ,  A .  410, 45 [1915], liegen keine Beweise vor. Auch clas Lavulinsaureperoxyd 
ist dixnolekular ( P u m m e r e r ,  C e r l n c h  u. Eberxnaye r ,  B. 64, SO4 [1931]). 

Id)  B. 73, 316 L1940j. 
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Das triniere Acetonperoxyd ist dem Tripropylidentriperoxyd *) isomer, 
das in ahnliclier U‘eise ails Propionaldehyd und H,O, erhalten werden konnte. 
Letzteres krystallisiert jedoch nicht. Der 9-Ring des Tripropylidentriperoxyds 

.. I rim. -1cetoriperosyd. 

wird leichter hydrolytisch gespalten als der 6-Ring des dimeren Athyliden- 
peroxyds. 

Schon vor langerer Zeit wurde die Ul t r av io l e t t abso rp t ion  zahlreicher 
Peroxyde und Ozonide quantitativ untersucht15). Auf Grund dieser Ergebnisse 
miUte sich das Vorliegen eines Dreiringes mit einer Peroxydgruppe in einer 
sehr starken Verschiebung der Absorptionsbanden nach langeren Wellen hin 
a d e r n .  

1 = Dix~~ethylp,-roxytl 
3 = -1cetonpdroxyd trim. 

2 = Diiitliylperoxyd 
4 = Acetonperoxyd clini. 

5 = 13ntylenozonid ~ ~ i o n o ~ ~ i v r .  

In  dei Abbildung sind die -4bsorptionsbanden der beiden Acetonperoxyde 
im Vergleich zum Dimethylperoxyd, Diathylperoxyd und zum monomeren 
Butylenozonid angegeben. Die Kurve des dimeren Acetonperoxyds ist dem 
Diathylperoxyd, die des trimeren dem Dimethylperoxyd sehr iihnlich. Zur 
Berechnung von log k wurde die Halfte bzw. des Mo1.-Gew. der Aceton- 

\.erlag S t e i n k o p f f ,  Dresden 1931, S. 143. 

- - __. 

’ 5 )  L e d e r l c  u. R i e c h e ,  B. 62, 2573 [1929]; R i e c h e ,  -4lkylperoxyde und Ozopide, 
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peroxyde 'entsprechend e iner  Peroxydbindung eingesetzt. Es zeigt sich, 
da13 bei cyclischen Peroxyden Ringverengerung zur Verschiebung der Ab- 
sorptionsbanden nach langeren Wellen, Ringerweiterung zur Verschiebung 
nach kiirzeren Wellen fiihrt. Beim Butylenozonid (5-Ring mit einer Peroxyd- 
gruppe) liegt die Absorption also am weitesten zu Iangeren Wellen hin. Die 
Valenzbetatigung der Peroxydgruppe in den Acetonperoxyden entspricht 
also durchaus der bei den Alkylperoxyden. Die Lage der Absorptionskurven 
spricht entschieden dafiir, daB den Acetonperoxyden die angenommene 
Konstitution zukommt. 

Es wurden ferner zahlreiche Mole ku 1 a r  ge w i ch t s- B e s t  i mmu ngen  
in den verschiedensten Losungsmitteln nach der ebullioskopischen Mikro- 
methodels) durchgefuhrt. Das bei 98O schmelzende Acetonperoxyd lieferte 
unabhangig vom Losungsmittel und der Konzentration Werte, die recht 
genau auf die 3-fache MolekiilgroBe stimmen. 

Dagegen wurden unerwarteterweise beim hoherschmelzenden Aceton- 
peroxyd wesentlich hohere Werte gefunden, als der doppelten MolekiilgroOe 
entsprechen wiirde. Je nach der Natur des Losungsmittels wurden ver- 
schieden hohe Werte gefunden, die aber bei ein und demselben Losungsmittel 
immer annahernd gleich sind. Durch Konzentrationsanderung wird das 
gefundene Mo1.-Gew. wenig beeinfluat. Wahrend in Benzol und Essigester 
Molekulargewichte gefunden werden, die nur wenig iiber dem Doppelten liegen, 
erhalt man in Alkohol das 4-fache Molekulargewicht. Am besten stimmen die 
in Aceton als Losungsmittel gewonnenen Werte auf die doppelte Molekiil- 
groBel7). Wir haben fiir  diese Erscheinung zunachst keine rechte Erkliirung. 
Vielleicht hangt sie mit dem hohen Dampfdruck und der verhaltnismdig 
grol3en Fliichtigkeit des Peroxyds zusammen, indem sich die Dampfdrucke 
vom gelosten Stoff und vom Losungsmittel addieren. Zum mindesten befindet 
sich ein gewisser Teil des Peroxyds immer in dem Losungsmitteldampf. 

Es ist also ziemlich sicher, daB die bisher bekannten krystallinen Aceton- 
peroxyde in einer dimeren und einer trimeren Form auftreten. Da bei anderen 
Alkylidenperoxyden, z. B. dem khylidenperoxyd, noch hohere Polymere 
existenzfahig sind, so ist anzunehmen, da13 dies auch beim Acetonperoxyd 
moglich ist. Bei der Gewinnung der krystallinen Produkte werden nebenher 
noch Peroxyde von oliger Konsistenz erhalten. Auch bei der Aufarbeitung 
des oxydierten Diisopropylathers konnten olige Peroxq.de beobachtet werden. 
Wahrscheinlich liegen hier hohermolekulare Acetonperoxyde vor. 

Beschreibung der Versuche. 
A b t r e n n u n g  u n d  Bes t immung  de r  O x y d a t i o n s p r o d u k t e  d e s  

Di i sopropyla thers .  
Aufa rbe i tung  I :  100 g Di i sop ropy la the r  werden bei Raum- 

temperatur durch Stehenlassen wahrend 30 Stdn. auf etwa 25 ccm Fliissigkeits- 
volumen eingedunstet. Der Riickstand war hiernach zu einem groBen Teil 
durchkrystallisiert. Unter Eiskiihlung xvurde mit insgesamt 30 ccm Wasser 
behandelt und von dem ungelosten Peroxyd abgenutscht ; es wurden so 

le) Kicche ,  B. &9, 2151 [1926]; C1ieiii.-Ztg. 95, 923 L19283; llikrocheni. 12, 120 

17) I.;inen Teil der nIolekulargeniclits-Bestiiiiiiiungell verdnnke ich iilrincnl friihereii 
[1932]. 

Xitarbeitcr Dr. R. >Keister. 
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11.5 g rohes t r i m e r e s  Acetonperoxyd vom Schmp. 95-97O erhalten, 
das nach einmaligem Umkrystallisieren aus Petrolather (Sdp. 40-500) 
nahezu ohne Verlust rein vom Schmp. 98.5O erhalten werden konnte. 

Der Vergleich rnit dem aus Aceton und Wasserstoffperoxyd in Gegenwart 
von konz. Salzsaure dargestellten trimeren Acetonperoxyd ergab keine 
Schmelzpunktserniedrigung. Beide Praparate waren auch in ihren sonstigen 
Eigenschaften (Wasserdampffliichtigkeit, Loslichkeitsverhaltnisse und 
Krystallform) identisch. 

Die wal3r. Losung wurde ausgeathert, der Ather rnit Bicarbonat-Losung 
und Wasser gewaschen, iiber Natriumsulfat getrocknet und vorsichtig ein- 
gedampft ; es hinterblieben 3.9 g wasserklares 01, das beim Stehenlassen 
iiber Nacht z. T1. krystallin wurde ; nach Anreiben rnit wenig Petrolather 
bei -20O wurden so weitere '1.6 g unreines trimeres Acetonperoxyd voni 
Schmp. 82-88O erhalten. Der Rest krystallisierte nach 2-tagigem Stehen- 
lassen groL3tenteils durch und ergab nach Anreiben mit Petrolather bei -20" 
1.5 g d imeres  Acetonperoxyd vom Schmp. 129-131°, das nach Um- 
krystallisieren aus Petrolather, in dem es bedeutend schwerer als das trimere 
Acetonperoxyd loslich ist, konstant bei 132O schmolz. 

Die ausgeatherte wal3r. Losung wurde wie folgt weiter untersucht : 2 g 
wurden auf 100 ccm verdiinnt und zur Bestinimung des Gehaltes an Aceton  
hiervon 10 ccm rnit 30 ccm Wasser versetzt, 15 ccm 15-proz. Kalilauge und 
10 ccm nlla Jod-Losung zugegeben, nach genau 3 Min. angesauert und das un- 
verbrauchte Jod zuriicktitriert ; es wurden so 7.4 ccm nllo- Jod-Losung 
(1 ccm = 0.967 mg Aceton) verbraucht. Da die Hauptmenge an  Aceton beim 
Eindampfrn verloren geht, hat diese Zahl nur fur die analytische Erfassung 
des I sop ropy la lkoho l s  im Riickstand Bedeutung. Zu diesem Zweck 
wurden 10 ccm rnit 50 ccni Wasser verdiinnt und mit 2 g Kaliumbichromat 
und 4 ccm verd. Schwefelsaure (1 :4) 24 Stdn. bei Raumtemperatur stehen 
gelassen. Hiernach wurde niit 15 ccm Kalilauge stark alkalisch gemacht 
und quantitativ bis fast zur Trockne in eine gekiihlte Vorlage iiberdestilliert. 
In  dem Destillat wurde, wie oben, der Acetongehalt ermittelt und ein Ver- 
brauch von 8.8 ccm nilo- Jod-Losung gefunden. Die Differenz von 1.4 ccm 
nilo- Jod-Losung (1 ccm = 1 mg Isopropylalkohol) entspriclit eineni Gehalt 
des Riickstandes an Isopropylalkohol von insgesamt 0.23 g. 

Zur analytischen Erfassung der Anieisen- und Ess igsaure  im Ein- 
danipfriickstand wurden 15 g der waBr. Liisung auf 100 ccm aufgefiillt. 
25 ccm hiervon verbraucliten 4.7 ccni n/,,-Natronlauge (= 0.01% Gesamt- 
sauren) ; zur Ermittlung der Ameisensaure wurden 25 ccm rnit HgCl, um- 
gesetzt und 0.3656 g Hg,Cl, gefunden, was einem Gehalt von 0.14% Ameisen- 
saure oder 0.31 g ini Gesamtriickstand entspricht. Die so gefundene Menge 
an Anieisensaiure ist gro13er als die durch Titration ermittelte Sauremenge, 
was sich nur durch die Anwesenheit geringer Mengen F o r m a l d e h y d ,  die 
auf den Analysengang storend einwirken, erkliiren l d t .  Nichtsdestoweniger 
diirfte Essigsaure doch wohl vorhanden sein. 

Zur Ermittlung des Gehaltes der w d r .  %sung an Wassers tof f -  
per  oxyd  (bzw. wasserloslicher Peroxyde) wurden 0.75 g niit angesauerter 
Kaliumjndid-losung umgesetzt und das ausgeschiedene Jd niit n/,,-Thio- 
sulfat zuriicktitriert. Es mirden so 13.8 ccm verbraucht, entsprechend 
1.03 g Wasserstoffperoxyd im Riickstand. Die Ergebnisse der Aufarbeitung I 
sind in der Tafel, S. 1018, zusammengefaGt. 
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Aufa rbe i tung  11: 100 g des peroxydhaltigen Di i sopropyla t l ie rs  
wurden im Laufe von 2 Stdn. im Wasserbad, dessen Temperatur allmahlich 
von 70° auf 83O gesteigert wurde, auf 35 g eingeengt (wobei noch keine 
Krystallisation einsetzt) und iiber Nacht durch Stehenlassen bei Raum- 
temperatur weiter eindunsten gelassen. Die Aufarbeitung gescliah ent- 
sprechend der Aufarbeitung I. Ergebnisse s. Tafel, S. 1018. 

Aufa rbe i tung  111: 150 g Di i sop ropy la the r  wurden im Wasserbad 
bei einer Temperatur von 80-85O anf 25 ccm eingedampft. Das Destillat 
wurde in einer eisgekiihlten Vorlage aufgefangen iind mittels einer Wid - 
mer-Kolonne fraktioniert. Es wurden. so 55 g vom Sdp. 55O und 72 g vom 
Sdp. 65-68O erhalten; in beiden Fraktionen wurde der Gehalt an Aceton 
und Isopropylalkohol sowohl nach dem obigen Verfahren rnit alkal. Jod- 
Losung als auch der Acetongehalt durch Umsetznng mit Benzaldehyd zu 
Dibenzalaceton vom Schmp. 1 1 1 O  bestimmt. Der Eindampfriickstand (24 g) 
wurde bei 3-5O mit 50 ccm eisgekiihltem Wasser digeriert und das ungeloste 
Peroxyd (4 g) voni Schmp. 130-131O (= dinieres Acetonperoxyd) abgesaugt. 
Das Filtrat wurde mit 25 ccm Ather ausgeschiittelt, der Ather mit wa13r. 
Bicarbonat-Losung und Wasser gewaschen und eingedanipft ; es hinterblieben 
6.5 g olige Peroxyde, die nicht zur Krystallisation zu bringen waren. Bei 
ihrer Destillation trat  explosionsartiger Zerfall ein. Die von den Peroxyden 
somit weitgehend befreite wail3r. Losung wurde, wie unter Aufarbeitung I 
beschrieben, auf Wassers t  o f fperoxyd (bzw. wasserlosliche Peroxyde), 
Ameisensaure ,  Ess igsaure ,  Aceton  und I sopropy la lkoho l  unter- 
sucht. Die Ergebnisse der Aufarbeitung I11 sind in der Tafel, S. 1018, wieder- 
gegeben . 

CH - H e s t i in in u ii g d e s d i m e  r e n A c e t o n  pe r o s y (1 s. 

Ber. C 48.64, H 8.16. Gef. C 4S.52, H 7.98. 
4.600 mg Sbst. :  8.1S4 nig CO,, 3.280 mg H,O. 

CII - 1% e s t i in in u x i  g de s t r i me r e  n Ace  t o n p e r o x y d s. 

Ber. C 4S.64, H 8.16. Gef. C 48.40, I I  5.05. 
4.795 mg Sbst. : 5.520 nig CO,, 3.450 ing H,O. 

11 o 1 e ku 1 a r ge m i c h t s - B e s t  i in in 11 n g e n 
(nach der ebullioskopischen hIikronlethocic). 

Diineres Acetonperoxyd. 
1) I n  Benzol: 29.7, 24.2 tng Sbst. in 4 CCIII Ucnzol: A = O.10So, 0.130O. 

2 )  I n  Alkohol: 23.2, 29 S rng Sbst. in 4 ccni Alkohol: A = O.02So, 0.033O. 

3) I n  Essigester: 25.6 lug Sbst.  in 4 ccnl Essigester (log K/L=85947) : A =  0.106O. 
Gef. h1ol.-Gew. 157. 

4) I n  Aceton: 24.7 mg Sbst. in 4 ccin Aceton: A = 0.065". 
Gef. Mol.-Gew. 156. 

Ber. hIo1.-Gew. 145. Gef. bIol.-Cew. 169, 172. 

Gef. 1Iol.-Gew. 300, 327. 

Trinieres Acetonperoxyd. 
1) I n  Benzol: 30.0 ing Sbst. in 4 c a n  Benzol: A = O.100O. 

Ber. JIo1.-Gew. 222. Gef. Blol.-Gew. 226. 

17.4 n1g Sbst. in 4 ccm Alkohol: A = 0.025O 
Gef. b1ol.-Cew. 225. 

2 )  I n  Alkohol: 
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S a u r e s p  a 1 t u n g d e s t r i in e r e n Ace t o np  e r o x y d s. 

0.05 g t r im .  Acetonperoxyd werden init 40 ccni 2-92. Schnefelsaiure 
und 1 g Kaliumjodid liZ Stde. auf dem Dampfbad erhitzt und gegen Schltifi 
die sublimierte Substanz mit wenig 2-n. Scliwefelsaure in den Kolben zuriick- 
gespiilt. Xach deni Abkiihlen wird das ausgeschiedene Jod niit nlIo-Thio- 
sulfat titriert. 

0.05 g rerbr .  13.9, 13.5 ccm n/,,-Thiosulfat. 
C9€i180e.  Rer.  H,O, 45.9. Gcf. H,O, 43.0. 4.5.0. 

A1 ka 1 i sp a 1 t u n g d e s t r i in e r e n Ace t o np  e r o s y d s. 

1 g t r im .  Acetonperoxyd wurde mit 50 ccni l-n. Natronlauge 3 Stdn. 
unter RiickfluB erhitzt, wobei ein grofier Teil des Produktes in den Kiihler 
subliniierte. Das Sublimationsprodukt wurde niit Ather herausgelost, der 
Ather iiber Katriumsulfat getrocknet und verdampft, wobei 0.97 g Peroxyd 
vom SCliIiip. 90-93O zuriickerlialten wurden. Die Riicktitration der Lauge 
crgab einen Yerbrauch von 50 cciii l-n. Schwefelsiiure, d. 11. es n-aren keine 
sauren Spaltprodukte gehildet worden. 

Ace t  on-Bes t immung in  pe roxydha l t igem Di isopropyla ther .  

1 g des peroxydhaltigen Di i sop ropy la the r s  wurde niit Wasser auf 
250 ccni aufgefiillt. Hiervon wurden 10 ccni in iibliclier Weise der jbdome- 
trischen Aceton-Bestimmung unterworfen. Verbrauch an nilo- Jod-Liisung : 
3.8 ccm entspr. 95 ing Aceton in 1 g Ather = 9.50/,. 

B i n  wi rkung  von Wassers tof fperoxyd auf I sopropyla lkohol .  
10 g I sop ropy la lkoho l  werden mit 150 ccm Ather, die 4.15 g Wasser-  

st o f fpe roxyd  enthalten, 7 Tage bei Zimnierteiiiperatur verwahrt. Zur 
Aufarbeitung wird der Ather bei 45O unter Zugabe von Platinoxyd abgedampft, 
wobei iiberschiissiges Wasserstoffperoxyd vollkommen zerstort wird. Der 
Riickstand wird mit Wasser auf 250 ccm aufgefiillt. 

10 ccm dieser Losung verbrauchen bei der Aceton-Bestimmung 3.6 ccm 
milo- Jod-Losung ; der Verbrauch des verwendeten Isopropylalkohols (10 g 
auf 250 ccm mit Wasser aufgefiillt und hiervon 10 ccm zur Titration ver- 
wendet) betrug 3.4 ccm. Es ist also kein Aceton gebildet worden. 

Beim Verdiinnen mit Wasser trat  lediglich eine schwache Triibung auf, 
die beim Verdiinnen von Isopropylalkohol allein mit Wasser nicht beoljachtet 
wurde. Dies lafit auf eine sehr geringe Bildung von Peroxyd schliefien, was 
allerdings darauf berulien diirfte, daB der verwendete Isopropplalkohol etwa 
104 Aceton enthielt, das durch Destillation nicht zu entfernen war. 

E inwi rkung  von Isopropyla lkohol  auf 
t r  imeres  Acetonperoxyd.  

1 g t r i m .  Acetonperoxyd wird mit 5 g I sop ropy la lkoho l  (Sdp.82O) 
bis zur vollstandigen Losung erhitzt und dann bei Zimmertemperatur 9 Tage 
aufbewahrt. Hierbei krystallisiert ein erheblicher Ted des Peroxyds aus. 
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Zur Aufarbeitung wurde mit dest. Wasser auf 250 ccm aufgefiillt, wobei 
sich das Peroxyd quantitativ abschied. Nach Abfiltrieren und Trocknen 
wurden so 0.95 g vom Schmp. 98O erhalten. Das Destillat wurde jodometrisch 
auf Aceton analysiert : 10 ccm ergaben einen Verbrauch an  nllo- Jod-Losung 
von 2.0 ccm an Stelle von 1.9 ccm im Blindversuch. Trimeres Acetonperoxyd 
oxydiert also Isopropylalkohol unter den Versuchsbedingungen nicht. Auch 
ist es in Isopropylalkohol bei Zimmertemperatur weitgehend bestandig. 




